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@ PROCEDE DE FABRICATION DE BISTHIOESTERS. 

Ce proc6d6 de fabrication du bisthioester de fbrmule 



CH, CH- 

I ' I 
CHo=C-C-S-X-S-C-C=CHp 

^ fl II ^ 

o o 

dans laquelle X repr6sente -CHoCHo-S-CHoCHo-; - 
CHgCHgSOU -CHoCHgCHo-, 

est caract^rise par te fait que I'on fait rSagir I'anhydrfde 
m^thacryiique 

CH3 CH3 



avec un dimercaptan de fbrmule (II): 

HS-X-SH 

dans laquelle X est tel que d6fini ci-dessus, la reaction 
6tant avantageusement condulte en presence d'une r^sine 
echangeuse d'ions cationique sous forme H* oomme cata- 
lyseur. 



I ^ I 

CH2=C-C-0-C-C=CH2 



lllilill 


nil 


lllllllllllll 


lilllli 
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PROCEDlg DE FABRICATION DE BTSTHIOESTERS 

La presente invention porte suf un procede de 
fabrication de bisthioesters representds par la 
formule (I) : 

5 

CH3 CH3 



I 

10 60 



CHo=C-C-S-X-S-C"C=CH5 (I) 
^11 I 



dans laquelle X represente ~CH2CH2-S-CH2CH2_ . -CH2CH2- ou 
~CH2 CH2 CH2 • 

De fa^on classique, on prepare les composes de 
formule (I) dans laquelle X represente -CH2CH2- ou 
15 -CH2CH2-S-CH2CH2- decrits dans EP-B-273 661, en faisant 
reagir ensemble 1» ethane dithiol ou le sulfure de 
dimercaptoigthyle respectivement, ou le sel de potassium 
correspondant, et le chlorure de m6thacryloyle selon la 
reaction : 

20 

CH3 H20/Solvant 



2 CH^=C-C-C1 + KS-X-SK : 

^ I -5-C a +5*C 

25 O 



CH^ CH^ 

I I 
CHo=C-C-S-X-S-C-C=CH-, + 2 KCl 

30 ^1 B - 



Cette voie de synthese presente plusieurs 
inconvenients : 

(1) le chlorure de mdthacryloyle est indisponible a 
35 I'echelle industrielle ; 

(2) le procedd est polluant car generant des effluents 
aqueux de KCl ; 
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(3) I'instabilite chlmigue du chlorure de m^thacryloyle. 
necessite sa redistillation avcint utilisation pour 
eliminer une impxirete const ituee. par un compose 
cyclique resultant de la reaction entre deux molecules 
de chlorure de methacrylolyle au^stockage. 

Dans le brevet americain US-A-5 384 379, est 
decrite une voie de synthase des composes (I) a partir 
d' anhydride methacrylique et du sel de potassium du 
dimercaptan correspondant en milieu solvant (tel que le 
methyl t-butyl ether) . Cette methode a ete reproduite au 
laboratoire : des probl&mes de d^cantation ont 6t6 
rencontres/ assortis d'un rendement moyen, dd 
essentiellement a une conversion insuffisante des produits 
de depart. 

269 523 deer it la synthase de thiolesters 
a insaturation alpha, beta, par la reaction d'un chlorure, 
fluorure, bromure pu anhydride d*acide carboxylique k 
insaturation alpha, beta, avec un mercaptan, en presence 
d"un catalyseur choisi notamment parmi les halogenures de 
m^taux de transition (Ti, V, Cr, Hn, Zr, •••) et les 
fluorures de bore et d*antimoine (SbF3, BF3) . Ces 
catalyseurs posent le probleme de traitement post- 
react ionnel des r^sidus metalliques lourds. 

La Societe deposante a developpe un nouveau 
precede de fabrication des composes de formule (I) qui 
permet de s'affranchir de tous les inconvenients decrits ci- 
dessus. . 

La presente invention a en effet pour objet un 
precede de fabrication du bisthioester de formule (I) : 

^0 II ^ 

o o 

dans laquelle X represente -CH2CH2 -6-012 ; -CH2CH2- ; ou 
-CH2CH2CH2-, 
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caracterise par le fait que I'on fait reagir !• anhydride 

CH-. CH^ 
I I 

methacrylique CHo=C-C-0-c-C=CH-^ avec un dimercaptan de 

5 ^ II 8 

O O 

formule (IX) : 

10 HS-X-SH (II) 

dans laquelle X est tel que defini ci-dessus, 

Conformement h un mode de realisation pr6fer6, on 
conduit la reaction en presence d'une resine echangeuse 
d"ions cationique sous forme H*** comme catalyseur. 
15 On utilise alors la resine echangeuse d'ions sous 

forme H"** comme catalyseur a raison notamment de 2 a 15% en 
poids par rapport au poids total de 1' anhydride 
methacrylique et du dimercaptan de foannule (II) . Des 
resines interessantes sont celles obtenues en sulfonant un 
20 copolymere de styrene et de divinylbenzfene . 

Le rapport molaire anhydride methacrylique/ 
dimercaptan de formule (II) se situe notamment dans la plage 
de 1,8 a 2,2* 

Le precede selon la presente invention est 
25 avantageusement conduit a une temperature de 35 h 80*C* 

L« anhydride methacrylique est avantageusement mis 
en oeuvre en etant stabilise par un stabilisant tel que le 
bis tertiobutyl hydroxytoluene. 

L'exemple suivant illustre la presente invention 
30 sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLE 

Dans un ballon tricol, on charge : 
. - 6 g de la resine H"*" commercial isee sous la marque 
"Amberlyst" 15 ; 

35 - 70,1 g d» anhydride methacrylique stabilise a 20 000 ppm 
de bis tertiobutyl hydroxytoluene. 
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L* ensemble est port6 a 60'C sous bullage d* azote. 
On introduit alors en 30 minutes 38,5 g de sulfure de 
dimercaptoethyle. L' evolution de la reaction est suivie en 
chromatographie en phase gazeuse. Apres 17 heures de 
5 reaction, tout I'anhydride methacrylique engage a disparu. 
Le milieu reactionnel est refroidi jusqu'a la temperature 
ambiante, et il est f iltre. 

Apres distillation du filtrat sous pression 
reduite pour 61iminer I'acide methacrylique, on obtient le 
10 bisthioester recherchd avec 85% de rendement et une puret6 
de 90%. 

on peut dgalement 61iminer I'acide methacrylique 
par neutralisation a la soude. 
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ICATIONS 



1 - Proc6de de fabrication du bisthioester de 
formule (I) : 

CHo CH^ 

CH,=C-C-S-X-S-C-C=CH2 (I) 
2 J J 2 

o o 

dans laquelle X represente -CH2CH2-S-CH2CH2_ , -CH2CH2- ; ou 

10 -CH2CH2^2~' 

caract^rise par le fait que I'oh fait reagir 1' anhydride 

CH, CH, 
I I 

methacrylique CH2=C-C-0-C-C=CH2 avec un dimercaptan de 
15 I I 

O O 

formule (II) : 

HS-X-SH (II) 
20 dans laquelle X est tel que d6fini ci-dessus. 

2 - Proced6 selon la revendication 1, caractdrise 
par le fait que I'on conduit la reaction en presence d'une 
resine echangeuse d'ions cationigue sous forme H"*" comme 

25 catalyseur. 

3 - Proced6 selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que I'on utilise la resine dchangeuse d'ions 
sous forme H"*" comme catalyseur a raison de 2 a 15% en poids 
par rapport au poids total de 1' anhydride mdthacrylique et 

30 du dimercaptan (II) . 

4 - Precede selon I'une des revendications 2 et 3, 
caracterise par le fait que I'on choisit la resine 
echangeuse d'ions parmi celles obtenues en sulfonant un 
copolym&re de styrene et de divinylbenzene. 
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5 - Precede selon I'une des revendications 1 a 4, 
caract6ris6 par le fait que le rapport molaire anhydride 
m6thacrylique/dimercaptan (II) se situe dans la plage de 1,8 
k 2,2. 

5 6 - Procede selon I'une des revendications 1 a 5, 

caracterise par le fait qu'il est conduit a une temperature 
de 35 a 80*C, 

7 - Procede selon I'une des rfevendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que 1» anhydride maieique est mis en 
10 beuvre a I'Stat stabilise. 
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